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2 0 Leitende transparente Schichten uixd Verfahren zu ihrer Herstel- 

lung 



Die Erfindung betrifft leitende transparente Schichten nach dem Oberbegriff 
25 des Paten tanspruches 1 sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser leitenden 
^ transparenten Schichten nach Patentanspruch 6. 

Leitende transparente Schichten werden heute in der Displaytechnik, in der 
Optoelektronik sowie als Architekturglas vielfaltig eingesetzt. Dabei wird ei- 

30 nerseits eine moglichst hohe Transmission im sichtbaren Spektralbereich und 
andererseits eine moglichst hohe Leitfahigkeit beziehungsweise ein moglichst 
niederer Flachenwiderstand angestrebt. Als Mass fur die Gute leitender 
transparenter Schichten kann der Haackesche Gutefaktor <J>tc = T 10 /Rs t de- 
finiert in Journal of Applied Physics, Vol. 47, Seite 4086 bis 4089 (1976), ver- 

35 wendet werden. Dabei bedeuten T die optische Transmission der Schicht (als 
Bruchteil der auffallenden Strahlung) und Rs den Flachenwiderstand in Cl^ 
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So besitzt beispielsweise eine Schicht mit einer Transmission von 90% und 
einem Flachenwiderstand yon 3 Q 3q einen Haackeschen Giitefaktor von 0,116 
CI . Eine Schicht mit einer Transmission von 80% und einem Flachenwider- 
stand von 5 Qgq besitzt einen Giitefaktor von 0,021 Q" 1 . 

Eine weitere wichtige Eigenschaft eines solchen Schichtsystems ist seine Atz- 
barkeit. Diese hangt von seiner chemischen Zusammensetzung und seiner 
Dicke ab. Fur eine kurze Atzzeit und gute Kantenscharfe ist es wichtig, dass 
die Schichtdicke moglichst klein ist, d.h. unter 100 nm betragt. 

Zur Erzielung hoher Giitefaktoren ist es vorteilhaft, Schichtsysteme aus oxi- 
dischen und metallischen Schichten zu kombinieren. So ist es bekannt, sehr 
diinne Silberschichten zwischen diinne Oxidschichten einzulagern. Durch die 
Einlagerung zwischen Oxidschichten wird die Silberschicht einerseits stabili- 
siert und geschiitzt, andererseits wird gleichzeitig ihre Reflexion vermindert 
und dadurch die Transmission erhoht. Diese Schichtkombinationen besitzen 
ferner den Vorteil einer geringen Gesamtschichtdicke, namlich 100 nm oder 
weniger, verglichen mit einer Schicht aus Indium-Zinn-Oxid mit vergleichba- 
rem Flachenwiderstand, die eine Dicke von iiber 500 nm aufweist (S. H. Shin 
und Koautoren, Thin Solid Films 341 (1999) 225 - 229). Damit konnen Atz- 
prozesse, wie sie bei der Herstellung von Displays ublich sind, schneller und 
mit geringerer Unteratzung hergestellt werden. 

Solche Schichtsyteme sind z. B. beschrieben in: EP 0 599 071 Al, JP 
10062602 A und im Artikel von K. K. Choi und Koautoren, Thin Solid Films 
341 (1999) 152 - 155. 

In der EP 0 599 071 Al wird ein Schichtsystem mit der Schichtfolge Indium- 
Zinn-Oxid, Silber bzw. verschiedene Silberlegierungen, Indium-Zinn-Oxid 
beschrieben. Durch einstiindige Temperung bei 300°C lassen sich Schichten 



mit einem Flachenwiderstand von 3,2 Q aq und gleichzeitig guter Transmissi- 
on im sichtbaren Bereich herstellen. Fur die Wellenlangen 435, 545 und 610 
nm ergibt sich ein gemittelter Haackescher Gutefaktor von 0,066. Nachteilig 
ist jedoch die fur Displayanwendungen notige nachtragliche Temperaturbe- 
handlung, da diese einen zusatzlichen Arbeitsschritt bedeutet. 

In der JP 10062602 A wird ein ahnliches Schichtsystem beschrieben. Hier 
wird eine diinne Silberschicht mit mindestens 1,5 At.-% Goldbeimengung 
zwischen Oxidschichten, bestebend aus Zinnoxid und Indiumoxid sowie ge- 
ringen Beimengungen anderer Oxide, eingebettet. Damit werden Schichten 
mit einem Flachenwiderstand von 4-20 Cl^ und hoher Durchlassigkeit bei 
550 nm erhalten. Die erhohten Kosten durch die Goldbeimengung und der 
relativ hohe Flachenwiderstand miissen als Nachteile angesehen werden. 

In Thin Solid Films 341 beschreiben K. K. Choi und Koautoren ein Schicht- 
system bestehend aus Indium-Zinn-Oxid gefolgt von einer Silberschicht und 
als Deckschicht wiederum Indium-Zinn-Oxid. Zur Verbesserung der Leitfa- 
higkeit werden die Schichten aus Indium-Zinn-Oxid bei 200°C, die Silber- 
schicht jedoch bei Raumtemperatur abgeschieden. Doch durch die Erwar- 
mung vor Abscheidung der zweiten Schicht aus Indium-Zinn-Oxid werden die 
Eigenschaften der Silberschicht bezuglich optischer Transmission und elek- 
trischer Leitfahigkeit ungiinstig beeinflusst. Im besten Fall wurden Schichten 
mit einem Flachenwiderstand von 4 und einer Transmission von 90% bei 
550 nm erzielt. 

Es ist weiterhin bekannt, dass bei spezieller Wahl der Materialien und Be- 
schichtimgsparameter transparente leitende Schichtsysteme mit 2,93 und 
Transmissionswerten (gegen Luft gemessen) von 89,2 % bei 435 nm, 92,4 % 
bei 545 nm und 82,2 % bei 610 nm mit einer Gesamtschichtdicke von 86,5 nm 
hergestellt werden konnen. Dieser transparente Leiter besitzt fur die drei 
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genannten Wellenlangen einen mittleren Haackeschen Giitefaktor von 0,104 
Ohm" 1 . 

Im Displaybereich fur grossflachige flache LCD-Displays oder Computermoni- 
5 tore mit Bilddiagonalen vorzugsweise iiber 17" werden nun transparente 
Elektroden mit noch niedererem Flachenwiderstand bei gleichzeitig hoher 
Durchlassigkeit im sichtbaren Bereich, d. h. einem hohem Haackeschem Gii- 
tefaktor, benotigt. Dies ist durch die Bildgrosse, die hohe Auflosung und Pi- 
xelzahl sowie die hohere Geschwindigkeit dieser Displays bedingt. Diese An- 
1 0 forderungen kortnen mit den bisher bekannten Verfahren nicht mehr erfullt 
werden. 

Die vorliegende Erfindung macht sich znr Aufgabe, die Nachteile des Standes 
der Technik zu beheben, insbesondere einen noch niedereren Flachenwider- 
1 5 stand bei einem hohen Haackeschen Giitefaktor zu erreichen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Schichtsystem nach Anspruch 1 sowie 
durch ein Verfahren nach Anspruch 6. Die abhangigen Patentanspriiche be- 
schreiben weitere bevorzugte Ausfuhrungen der Erfindxmg. 




Ein erfindungsgemasses Schichtsystem nach Anspruch 1 umfasst mindestens 
2 Oxidschichten und eine dazwischen gelagerte Silberschicht und weist einen 
Flachenwiderstand von weniger als 2,9 , vorzugsweise 2,5 Q aq und gerin- 
ger auf, bei einem uber die Wellenlangen 435, 545 und 610 nm gemittelten 
2 5 Haackeschen Giitefaktor von grosser als 0,085 Q' 1 . 

Dabei ist es aus Grunden der Farbneutralitat gunstig, wenn bei einem Fla- 
chenwiderstand von 2,5 flgq die optische Transmission bei 435 nm mindestens 
89 %, bei 545 nm mindestens 88 % und bei 610 nm mindestens 75 % betragt. 
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Damit ist gewahrleistet, dass die Beschichtung in Durchsicht moglichst neu- 
tral erscheint. 

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die Dicke der beiden Oxid- 
5 schichten vorteilhafterweise unter 50 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 40 
nm, und die Dicke der Silberschicht unter 20 nm, vorzugsweise bei 15 nm, 
gewahlt wird. 

Die Entspiegelungswirkung der Oxidschichten wird besonders gut, wenn die 
1 0 Oxidschicht neben Indium 5 bis 10 At.-% Cer enthalt. 

Die Stabilitat der Silberschicht wird durch Beigabe von bis zu 10 Gew.-% 
Kupfer erhoht. Besonders wirksam zeigten sich Beigaben von 0,5 bis 3 % und 
insbesondere 0,5 bis 1 %. 

15 

Bei der Herstellung des beschriebenen Schichtsystems ist es entscheidend, 
wie in Anspruch 6 und weiteren abhangigen Anspruchen beschrieben, dass 
die Aufbringung der zweiten Oxidschicht nicht mit reiner DC-Zerstaubung, 
sondern mit einer gepulsten DC-Zerstaubung oder mit einer AC-uberlagerten 
■q 20 DC-Zerstaubung erfolgt. Die AC-Uberlagerung wird beispielsweise dadurch 
erzeugt, dass das Ausgangssignal iiber ein Filter auf die mit einer DC- 
Stromversorgung gespeiste Sputterquelle eingekoppelt wird. Eine weitere 
Moglichkeit besteht beispielsweise auch darin, die DC-Stromversorgung ent- 
sprechend zu modulieren oder zu takten (choppern). Es sind also verschiede- 
25 ne Modulationen moglich. 



Die AC-Frequenz sollte zwischen 1 und 50 MHz, vorzugsweise zwischen 10 
und 20 MHz, liegen, urn besonders gute Ergebnisse zu erreichen. 
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Im Weiteren wird rnit Vorteil der AC-Anteil, definiert durch das Verhaltnis 
der eingespeisten DC- und AC-Leistung, zwischen 10 und 90 %, vorzugsweise 
zwischen 30 und 50 %, eingestellt. 

5 Besonders geeignet erwies sich eine totale Leistungsdichte (AC und DC) von 1 
bis 3 W/cm 2 , vorzugsweise von 2 bis 2,2 W/cm 2 . 



(?.io 



IP 



Als Zerstaubungsmethode wird Magnetronsputtern bevorzugt. 

Die Vorteile dieses Verfahrens konnen wie folgt zusammengefasst werden: 



Durch die Erhaltung der guten Leitfahigkeit der dunnen Silberschicht durch 
die Art der Aufbringung der zweiten Oxidschicht kann die optische Trans- 
mission hoch gehalten werden. Ohne das erfindungsgernasse Vorgehen rnxiss- 
15 te zur Erzielung dieser Leitfahigkeit die Dicke der Silberschicht erhoht wer- 
den, was unvermeidlich zu einer deuthcheren Ver-ringerung der Transmissi- 
on und damit zu einer wesentlichen Verschlechterung des Haackeschen Giite- 
faktors fuhren wurde. 

A 

2 0 Die Herstellung solcher Schichten an Hand des erfindungsgemassen Verfah- 



rens soli nun an dem nachfolgenden Beispiel beschrieben werden. 



Die Glas-Substrate aus herkommlichem dunnen Floatglas oder Maschi- 
nenglas werden in herkommlicher Weise gereinigt und dann in eine Zerstau- 

25 bungsanlage eingebracht. Die Vakuumkammer wird abgepumpt und nach 
Erreichung des notigen Vakuums mit der Aufstaubung der ersten Oxid- 
schicht aus Indium- und Ceroxid begonnen. Diese Oxidschicht wird teilreak- 
tiv von einem Oxidtarget abgestaubt, d. h. in einer Argonatmosphare von ca. 
2,2xl0* 3 hPa mit einer Beimischung von Sauerstoff von maximal 5 %. Dieser 

30 Zerstaubungsprozess ist ein reiner DC-Prozess. Typische Zerstaubungsraten 



sind 5 bis 8 nmxrn/minxcm 2 /W. Anschliessend erfolgt als reiner nicht- 
reaktiver DC-Prozess das Aufstauben der Silberschicht. Hier liegen die typi- 
schen Zerstaubungsraten bei 12 bis 15 nmxm/minxcm 2 /W. Ihm schliesst sich 
das Aufstauben der zweiten Oxidschicht mit einer AC-iiberlagerten DC- 
Zerstaubung an. Dabei liegt der AC-Anteil, deflniert durch das Verhaltnis der 
eingespeisten DC- und AC-Leistung, zwischen 30 und 50 %. Die AC-Frequenz 
liegt bei 13,56 MHz. Nach Beendigung des Zerstaubungsprozesses werden die 
beschichteten Glaser durch eine Schleuse oder durch Fluten der Kammer an 
Luft ausgebracht. In einem anschliessenden Atzprozess werden die Substrate 
dann strukturiert und zu Displays weiterverarbeitet. 

Im folgenden ist die Erfindung in den Figuren 1 und 2 an Hand von Ausfuh- 
rungsbeispielen erlautert. 

Fig. 1 zeigt schematisch und im Querschnitt ein erfindungsgemasses 
Schichtsystem. 

Fig. 2 zeigt die im sichtbaren Spektralbereich gegen Luft gemessene opti- 
sche Transmission eines erfindxmgsgemassen Schichtsystems mit einem 
Flachenwiderstand von 2,5 fi^ . 

In der Fig. 1 bedeuten 1 das Glassubstrat, auf welches das erfindungsgemasse 
Schichtsystem aufgebracht wird, 2 eine Indium-Cer-Oxidscbicht, 3 eine Kup- 
fer-dotierte Silber-Schicht, und 4 eine abschliessende Indiimi-Cer- 
Oxidschicht. 

Das Glassubstrat 1 ist z. B. ein handelsubliches Floatglas mit 1,1 mm Dicke. 
Es konnen aber auch andere Glasdicken und andere Glaser, z. B. Maschi- 
nenglas, benutzt werden. 
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Darauf wird durch teilreaktive DC-Zerstaubung von einem Oxidtarget, beste- 
hend aus vorzugsweise 90 bis 95 At.-% Indium und 5 bis 10 At.-% Cer, eine 
Oxidschicht 2 mit der geometrischen Dicke von 30 bis 37 nm abgeschieden. 

5 Auf diese Oxidschicht 2 wird eine Silberschicht 3 mit 0,5 bis 10 % Kupfer- 
Beimengung, vorzugsweise 0,5 bis 3% und insbesondere 0,5 bis 1% Kupfer, in 
einem reinen DC-Zerstaubungsprozess in einer Argonatmosphare in einer 
Dicke von 15 nm aufgebracht. 

10 Auf die Schicht 3 aus Silber/Kupfer wird direkt eine zweite Indium-Cer- 
Oxidschicht 4, ebenfalls mit der geometrischen Dicke von 30 bis 37 nm, abge- 
schieden. Dies erfolgt jedoch mit einem AC-uberlagerten DC- 
Zerstaubungsprozess. Dabei hegt der AC-Anteil, deflniert durch das Verhalt- 
nis der eingespeisten DC- und AC-Leistung, zwischen 10 und 90 %, vorzugs- 

15 weise zwischen 30 und 50 %. Die AC-Frequenz hegt zwischen 1 und 50 MHz, 
vorzugsweise zwischen 10 und 20 MHz. 

Optional kann nach der Silber/Kupfer-Schicht eine Schutzschicht aus Oxiden 
von Titan- oder Nickellegiertmgen mittels DC-Magnetron-Zerstaubung auf- 
2 0 gebracht werden. 

In der Fig. 2 ist die optische Durchlassigkeit (gemessen gegen Luft) eines er- 
findungsgemassen Schichtsystems mit einem Flachenwiderstand von 2,5 
in Abhangigkeit von der Wellenlange im Spektralbereich 400 bis 800 nm dar- 
25 gestellt. Bei 435 nm werden 89,8 %, bei 545 nm 88,4 % und bei 610 nm 75,4 % 
erreicht. Der iiber diese drei Wellenlangen gemittelte Haackesche Giitefaktor 
betragt 0,092 CI' 1 . 



i . 10 
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25 
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Patentansp ruche 

1. Leitendes transparentes Schichtsystem mit zwei Oxidschichten (2,4) und 
einer dazwischen gelagerten Silber-Schicht (3) auf einem Substrat (1), 
dadurch gekennzeichnet, dass bei einem Flachenwiderstand R s von < 
2,9 figq., vorzugsweise < 2,5 Q aq und weniger, der mittlere Haackesche 
Gutefaktor des Schichtsystems fur die Wellenlangen 435, 545 und 610 run 
(OTC^T^^^^SSQ^betragt. 

2. Schichtsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei 
einem Flachenwiderstand von 2,5 Qgq die Durchlassigkeit T bei 435 nm 
mindestens 89 %, bei 545 nm rm'n des tens 88 % und bei 610 nm minde- 
stens75%betragt. 



3. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Dicke des Schichtsystems < 100 nm, vorzugs- 
weise 80 bis 90 nm betragt, wobei die Dicke der Silberschicht (3) bei < 20 
nm, vorzugsweise bei 15 nm, und die Dicke der beiden Oxidschichten 

20 (2,4) bei < 50 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 40 nm, liegt. 

4. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Oxidschichten (2,4) Indium und Cer enthalten, 
vorzugsweise 90 bis 95 At.-% Indium und 5 bis 10 At.-% Cer. 



Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Silber-Schicht (3) bis zu 10 Gew.-% Kupfer ent- 
halt, vorzugsweise im Bereich o.5 bis 3 % und insbesondere 0,5 bis 1 %. 



30 6. 



Verfahren zur Herstellung eines leitenden transparenten Schichtsystems 
nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
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dass bei der Aufbringung der zweiten Oxidschicht (4) eine gepulste DC- 
Zerstaubung oder eine AC-uberlagerte DC-Zerstaubung verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass eine AC- 
Uberlagerung mit einer Frequenz zwischen 1 und 50 MHz, vorzugsweise 
zwischen 10 tmd 20 MHz vorgenommen wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
AC-Anteil, definiert durch das Verhaltnis der eingespeisten DC- und AC- 
Leistung, zwischen 10 und 90 %, vorzugsweise zwischen 30 und 50 % 
liegt. 



9. Verfahren nach Anspruch 6, 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die totale Leistungsdichte (AC und DC) im Bereich 1 bis 3 W/cm 2 , vor- 

1 5 zugsweise aber bei 2 bis 2.2 W/cm 2 liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Zerstaubungsverfahren Magnetronzerstaubung gewahlt wird. 

i^T) 20 11. Leitendes transparentes Schichtsystem nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass es nach dem Verfahren nach den Anspruchen 6 
bis 10 gefertigt wurde. 

12. Leitendes transparentes Schichtsystem als transparente Elektroden fiir 
25 grossflachige Displays nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 

net, dass es nach dem Verfahren nach den Anspruchen 6 bis 10 gefertigt 
wurde. 



Zusammenfassung 



Auf einem Substrat aus Glas (1) ist eine Grundschicht (2) aus Indium-Cer- 
Oxid xind darauf eine diinne Kupfer enthaltende Silberschicht (3), beide her- 
gestellt durch DC-Zerstaubung, aufgebracht. Darauf befindet sich eine weite- 
re Indium-Cer-Oxidschicht (4), welche durch AC-iiberlagerte DC-Zerstaubung 
hergestellt wird. Dieses Schichtsystem weist sehr niedere Flachenwiderstande 
bei gleichzeitig hoher Durchlassigkeit im sichtbaren Spektralbereich, also ei- 
nen hohen Haackeschen Gutefaktor auf. 



Fig. 1 
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